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@ Siliconkautschukmasse und daraus erhaltenes gehartetes Produkt 

Beschrieben wird eine Siliconkautschukmasse enthaltend 

(I) ein Vinylgruppen enthattendes Diorganopolysiloxan, 

(II) ein Organohydrogenpolysiloxan. und 

(III) Platin oder eine Platinverbindung, welche in ihrer Haf- 
tung an verschiedenartigen Substraten nach dem Harten bei 
niedrigen Temperaturen verbessert ist durch Einmischen 
von 

(IV) einer von Silicium-Kohlenstoff-Bindungen freien Ester- 
siloxanverbindung und 

(V) einer Epoxygruppen enthaltenden Polysiloxanverbin- 
dung. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind Siliconkautschukmassen mit verbesserten Selbsthaftungseigenschaften. die als 
Schutziiberzugsmassen und als KJebstoffmassen fur elektronische und elektrische Bauteile eingesetzt werden 
5 konnen, sowie die daraus gebildecen geharteten Produkte. 

Es sind bereits Siliconkautschukmassen auf der Grundlage eines Vinylpolysiloxans und eines Hydrogenpolysi- 
loxans bekannt, die in Gegenwart eines Platinkatalysators durch Hydrosilierung in der Warme gehartet werden 
konnen. Diese Siliconkautschukmassen sind selbstklebend und konnen daher als Massen zur Ausbildung von 
SchutzuberzQgen auf elektronischen und elektrischen Bauteilen und ais Klebstoffe zum Verbinden von elektro- 
io nischen und elektrischen Bauteilen mit Leiterplatten eingesetzt werden. 

Die herkommlichen Siliconkautschukmassen dieses Typs sind jedoch gegenuber einer Vielzahl von Substraten 
nicht ausreichend haftfahig. insbesondere auf Metallsubstraten. Keramiksubstraten und Kunstscoffsubstraten. 

Die JP-PS 13 508/1978 und 5 836/1982 beschreiben die Zugabe von Haftverbesserungsmitteln, wie eines 
Hydrogenpolysiloxans mit einer Epoxygruppe oder einer Estergruppe, einer Estersilanverbindung oder eines 
15 Hydrolysats davon, zu Siliconkautschukmassen mit dem Ziel, deren Haftung an verschiedenen Substraten zu 
verbessera 

Die Haftung von Siliconkautschukmassen hangt in starkem MaGe von der Temperatur wahrend des Har- 
tungsvorgangs ab. Siliconkautschukmassen miissen selbst in Anwesenheit von Haftungsverbesserungsmitteln 
bei einer minimaien Temperatur von 100 bis 120°C auf den Substraten warmegehartet werden. Eine Hartung bei 

20 tiefen Temperaturen von unterhaib 100°C ergibt haufig eine zu geringe Bindungsstarke. Wenn solche als 
Klebstoffe ftir elektronische und elektrische Bauteile eingesetzte Siliconkautschukmassen bet tiefen Temperatu- 
ren ausgehartet werden, verbleiben unerwiinschterweise nicht verbundene Freiraume zwischen den Bauteilen € -**, 
und der Siliconkautschukmasse, durch welche Freiraume, Feuchtigkeit und Verunreinigungen zu den Bauteilen %J 
gelangen konnen, was eine FCorrosion und eine unzureichende Isolation der Bauteile verursachen kann. 

25 Es besteht daher, nicht nur aus Griinden der Energieersparnis, ein wachsendes Bedurfnis fur Siliconkautschuk- 
massen, welche bei tiefen Temperaturen gehartet werden konnen und dennoch eine feste Bindung erzeugen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, eine Siliconkautschukmasse oder Siiiconkaut- 
schukzusammensetzung mit verbesserten Selbsthaftungseigenschaften anzugeben, die auch nach dem Harten 
bei tiefen Temperaturen eine feste Haftung mit den verschiedenartigsten Substraten ermdgiicht und gehartete 

30 Produkte mit den hervorragenden Eigenschaften ergibt. 

Diese Aufgabe wird nun gelost durch die kennzeichnenden Merkmale der Siliconkautschukmasse gemafi 
Hauptanspruch. Die Unteranspruche betreffen besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen dieses Erfindungsge- 
genstandes sowie das durch Ausharten dieser Siliconkautschukmasse gebildete gehartete Produkt. 
Gegenstand der Erfindung ist somit eine Siliconkautschukmasse enthaltend 

35 (I) eine Vinylgruppen enthaltendes Diorganopoiysiloxan mit mindestens zwei CH2 = CH-Si = -Gruppen pro 
Molekul 

(II) ein Organohydrogenpolysiloxan mit mindestens zwei direkt an Siliciumatome gebundenen Wasserstoffato- 
men pro Molekul, 

(III) Platin oder eine Platinverbindung, 

40 (IV) eine von Silicium-Kohlenstoff-Bindungen freie Estersiloxanverbindung der allgemeinen Forme! (1) 
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in der R 1 von aliphatischen ungesattigten Bindungen freie, einwertige Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 10 
K.ohienstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 7 ICohlenstoffatomen, und nO oder eine positive ganze Zahl mit einem 
Wen von 1 bis 20 bedeuten, und 

(V) eine Epoxygruppen enthaltende Polysiloxanverbindung mit mindestens einer uber ein direkt an ein Silicium- 
atom gebundenes Kohlenstoffatom mit dem Siliciumatom verbundenen Epoxygruppe pro Molekul. 

Es hat sich gezeigt. daB die durch Vermischen der Bestandteile (IV) und (V) mit einer Siliconkautschukmasse, 
welche die Bestandteile (I), (I!) und (III) der oben definierten Art enthalt, gebildete Siliconkautschukmasse 
ausreichende Haftungseigcnschaften aufweist, um auch nach dem Ausharten wahrend einer relativ kurzen 
Zeitdauer bei tiefen Temperaturen von bis zu 100°C eine feste Haftung mit verschiedenartigen Substraten, wie 
Metallen, Keramikmaterialien und Kunststoffen zu ergeben. Diese Siliconkautschukmasse kann in vielfaltiger 
Weise als Schutzuberzug und ais Klebstoff fur elektronische und elektrische Bauteile eingesetzt werden. 

Der Bestandtetl (I) der crfindungsgcmaBcn Siliconkautschukmasse ist ein Vinylgruppen enthaltendes Diorg- 
anopoiysiloxan, welches mindestens zwei Gruppen der Formel CH2 = CH-SIs pro Molekul aufweist. In dem 
Vinylgruppen enthaltenden Diorganopoiysiloxan konnen die Vinylgruppen entweder nur an beiden Enden des 
Molekuls vorhanden sein oder abcr an beiden Enden und an dazwischenliegenden Positioncn des Molekuls. 
Bevorzugt sind Vinylgruppen enthaltende Diorganopolysiloxane der folgenden Formel (2) 
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in der R 2 einwertige Kohlenwasserstoffgruppen mit \ bis 10 Kohlenstoffatomen vorzugsweise 1 bis 6 Kohien- 
stoffatomen, die frei von ungesattigten aliphatischen Bindungen sind. k 0 oder eine positive ganze Zahl und m 0 \q 
oder eine positive ganze Zahl mit der MaQgabe bedeuten, daB die Summe von k und m die folgende Beziehung 
erfuilt: 0 < k + m < 10 000. 

Der Substituent R 2 der obigen Forme! (2) wird aus substituierten und unsubstituierten einwertigen Kohlen- 
wasserstoffgruppen, welche frei von aliphatischen ungesattigten Bindungen sind, ausgewahlt und steht beispiels- 
wcise fur niedrigmolekulare Alkylgruppen, wie Methyl-. Ethyl-, Propyl- und Butyl-Gruppen, Aryl-Gruppen. wie 15 
Phenyl-, Tolyk Xylyl- und Benzyl-Gruppen, Cycloalkyl-Gruppen. wie Cyclohexyl-Gruppen und substituierte 
Gruppen dieser Art. bei denen einige oder samtliche Wasserstoffatome durch Halogenatome, Cyano-Gruppen 
oder dergleichen substituiert sind, wie beispielsweise Chlormethyl-Gruppen. Cyanoethyl-Gruppen und 3.3,3-Tri- 
fluorpropyl-Gruppen. k steht fur 0 oder eine positive ganze Zahl, m fur 0 oder eine positive ganze Zahl und die 
Summe von k und m erfuilt die folgende Beziehung: 0 < k + m < 10 000 und vorzugsweise die folgenden 20 
Beziehungsn 0 < k + m < 2000 und 0 < ml(k + m) < 0,2. 

Das Diorganopolysiloxan der Formel (2) besitzt bei 25 n C vorzugsweise eine Viskositat von etwa 10 bis etwa 
1 000 000mm 2 /s(Centistokes,cSt). 

Der Bestandteil (II) der erfindungsgemaBen Siliconkautschukmasse ist etn Organohydrogenpolysiloxan, wel- 
ches pro Molekul mindestens zwei Wasserstoffatome aufweist. die direkt an Siliciumatome gebunden sind. 25 
Bevorzugt sind Organohydrogenpolysiloxane mit mindestens zwei direkt an Siliciumatome gebundenen Wasser- 
stoffatomen pro Molekul der folgenden Formel (3) 

H a R*£>SiO(4. a -^2 (3) 

30 

in der R 3 von aliphatischen ungesattigten Bindungen freie, einwertige Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeuten und a und b Werte innerhalb der 
folgenden Bereiche: 0 < a < 2, \ <6<2 und 2 < a + b < 3 und vorzugsweise innerhalb der folgenden 
Bereiche:03 < a < 1 und 2 < a + b < 27, aufweisen. 

Der Substituent der Formel R 3 der Formel (3) wird aus substituierten oder unsubstituierten einwertigen 35 
Kohlenwasserstoffgruppen, welche frei von aliphatischen ungesattigten Bindungen sind, ausgewahlt, wie sie 
oben als Substituenten R 2 der allgemeinen Formel (2) definiert worden sind und steht beispielsweise fur niedrig- 
molekulare Alkylgruppen. wie Methyl-Gruppen, und Aryl-Gruppen, wie Phenyl-Gruppen. 

Die oben definierten Organohydrogenpolysiloxane werden im allgemeinen durch Hydrolyse von Chlorsila- 
nen, wie beispielsweise Chlorsilanen der folgenden Formeln R 3 SiHCL2, R 3 3SiCl, R 3 2SiCb und R 3 SiHCl oder 40 
durch weitere Aquiiibrierung der bei der Hydrolyse gebildeten Siloxane hergestellt. Besonders bevorzugte 
Vertreter solcher Organohydrogenpolysiloxane sind die folgenden Verbindungen 
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Der Bestandteil (II) oder das Organohydrogenpolysiloxan kann in beliebiger Menge in die crfindungsgemaBe 
Masse eingemischt werden. Vorzugsweise vermischt man diesen Bestandteil in einer solchen Menge mit dem 
Bestandteil (I) bzw. dem Vinylgruppen enthaltenden Diorganopolysiloxan, daG das Organohydrogenpolysiloxan 
2 bis 4 Wasserstoffatome pro Vinyigruppe des Diorganopoiysiloxans ergibt. 

5 Der Bestandteil (III) der erfindungsgemaBen Siliconkautschukmasse ist Platin oder eine Platinverbindung. 
Dieser Bestandteil stellt einen Katalysator fiir die Additionsreaktion zwischen den an Silicium gebundenen 
Vinylgruppen des Vinylgruppen enthaltenden Diorganopoiysiloxans (I) und den an Silicium gebundenen Was- 
serstoffatomen des Organohydrogenpolysiloxans (II) dar. Man kann diesen Bestandteil aus jenen Katalysatoren 
auswahlen, welche in herkommlichen Siliconkautschukmassen dieser Art ublicherweise eingesetzt werden. 

io Beispiele fur Platin oder Platinverbindungen sind elementares Platin und Platinverbindungen der folgenden 
Formeln: H 2 PtCl 6 * nH 2 0, NaHPtCI 6 • nH 2 0, KHPtCU ■ n H 2 O t Na 2 PtCI 6 ■ n H 2 0, K>PtCU ■ /? H 2 0, 
PtCl4 • n H 2 0, PtCb, Na 2 HPtCl4 ■ n H 2 0 und H 2 PtCl 4 * n H 2 0. Geeignet sind weiterhin Komplexe dieser Pla- 
tinverbindungen mit Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und Vinylgruppen enthaltenden cyclischen Siloxanen. 
Die Menge, in der Platin oder die Platinverbindung zugesetzt wird, ist eine katalytische Menge und liegt 

is beispielsweise im Bereich von 0,1 bis 100 Gew.-Teilen Platin pro Million Gew.-Teile des Gesamtgewichts der 
Organopolysiloxane (I) und (II). 

Nach der Lehre der Erfindung werden der Bestandteil (IV) in Form einer Estersiloxanverbindung der For- 
mel(l) und der Bestandteil (V) in Form einer Epoxygruppen enthaltenden Polysiloxanverbindung in eine 
Siliconkautschukmasse des Additionsreaktionstyps eingemischt, welche die oben definierten Bestandteile (I), (II) 

20 und (III) enthalt. Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird durch Einmischen der Estersiloxanverbindung und der 
Epoxygruppen enthaltenden Polysiloxanverbindung gelost. da in dieser Weise die Haftung der erhaltenen Masse 
stark verbessert wird. 

Die von Silicium- und Kohlenstoffbindungen freie Estersiloxanverbindung (IV) entspricht der folgenden 
allgemeinen Forme! (1) 

25 
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in der R 1 fur einwertige Kohlenwasserstoffgruppen mit I bis 10 Kohlenstoffatomen. vorzugsweise 1 bis 7 

35 Kohlenstoffatomen und n fiir eine Zahl mit einem Wert von 0 bis 20 stehen. Die Gruppen R 1 der obigen 
allgemeinen Formel (1) werden aus substituierten und unsubstituierten einwertigen Kohlenwasserstoffgruppen, 
die fret von aliphatischen ungesattigten Bindungen sind, ausgewahlt, wie sie auch als Gruppen R 2 der allgemei- 
nen Formel (2) definiert worden sind, beispielsweise aus niedrigmolekularen Alkylgruppen, wie Methyl-, Ethyl- 
und Propyl-Gruppen und Aryl-Gruppen, wie Phenyl-Gruppen, wobei die niedrigmolekularen Alkylgruppen 

40 bevorzugt sind. Der Index n steht fiir 0 oder eine positive ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 20, vorzugsweise 
fur eine positive ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 6. Die Verbindungen der Formel (1) sind fur die Erzielung 
des erfindungsgemaBen Effektes ausreichend wirksam, wenn n einen Wert von 0 oder mehr besitzt, wahrend 
diese Verbindungen dann mit den Grundolen besser vertraglich sind, wenn n den Wert 1 bis 6 besitzt. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Estersiloxanverbindungen der Formel (1) konnen beispielsweise dadurch 

45 hergestellt werden, daB man im Rahmen einer sauer katalysierten Hydrolyse eine geeignete Menge Wasser zu 
einem Trialkoxysilan, wie Trimethoxysilan, Tnethoxysilan oder Tripropoxysilan. zusetzt. Das Molekulargewicht 
der erhaltenen Verbindung der Formel (1), d. K der Wert von n kann durch Einstellen der bei der Hydrolyse 
zugegebenen Wassermenge gesteuert werden. 

Wenngieich man ein Trialkoxysilan als Estersiloxanverbindung der Formel (1) der oben beschriebenen Art 

50 einsetzen kann, sind im Vergleich zu den Estersiloxanverbindungen der Formel (1) die Trialkoxysilane zu 
fluchtig, urn die Haftung der Masse zu verbessern. 

Der Bestandteil (V), d. h. die Epoxygruppen enthaltende Polysiloxanverbindung enthalt pro Molekiil minde- 
stens eine Epoxygruppe, welche uber ein Kohlenstoffatom, das direkt an das Siliciumatom gebunden ist, mit dem 
Siliciumatom verbunden ist. Vorzugsweise entspricht die Epoxygruppen enthaltende Polysiloxanverbindung der 

55 folgenden Formel (IV) 
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in der R 4 Gruppen der Formeln 
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X eine zweiwertige organische Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie eine Gruppe der Formeln -(CH 2 )i -6 
und -(CH 2 )i _3-Q-(CH 2 )i _j, R 5 Wasserstoff oder einwertige Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoff- 
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aiomen, wie sie fur die Gruppen R ? und R 3 definiert worden sind, bedeutcn, und c und d die folgendcn 
Beziehungen 0 < c < 1.1 < d < 3 und 1.5 < c + < 3 und vorzugsweise folgende Beziehung erfullen- I 8 < c 
+ < 2.2. Beispielsweise verwendet man als Epoxygruppen enthaltende Polysiloxanverbindungen cyciische 
geradkemge odcr verzweigte Polysiloxane. die mindestene eine cyciische oder nicht-cyclische Epoxygruppe 
aufwciscn. Bc.spicle fur solchc Epoxygruppen enthaltende Polysiloxanverbindungen bind die Verbinduneen der 
folgenden Formeln (5) und (6) e 
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Die Mengen, in denen die Bestandteile (IV) und (V) eingemischt werden, sind nicht besonders beschranki 
vorausgesetzt. daB die Mengen dazu ausreichen, die Adhasion oder die Haftfestigkeit der Masse zu verbessern* 
Vorzugsweise mischt man den Bestandteil (IV), d. h. die Estersiloxanverbindung. in einer Menge von 001 bis 
5 Gew.-o/o, bevorzugter in einer Menge von 0.1 bis 1 Gew.-% ein, wahrend der Bestandteil (V), das Epoxygrup- 
pen enthaltende Organopoiysiloxan in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugter in einer Menge von 
0,2 Gew.-% eingemischt wird, jeweils auf das Gesamtgewicht aus Bestandteil (IX dem Vinylgruppen enthalten- 
den Organopoiysiloxan. und Bestandteil (II), dem Organohydrogenpolysiloxan, bezogen. 

Neben den oben definierten Bestandteilen (I) bis (V) kann die erfindungsgemaBe Siliconkautschukmasse 
behebige zusatzliche Hilfsstoffe oder Additive enthalten, beispielsweise verstarkende oder nichtverstarkende 
anorganische FuIIstoffe. Beispiele fur verstarkende anorganische Fullstoffe sind pyrogenes Siliciumdioxid und 
pyrogenes Titandioxid. Beispiele fur nicht verstarkende anorganische Fullstoffe sind jene Fullstoffe, wie sie 
ublicherweise in herkommlichen Siliconkautschukmassen dieses Typs eingesetzt werden, wie gemahlener Quarz, 
Calciumcarbonat. Caiciumsilicat, Titandioxid. Eisen(III)-oxid und Rufl. Wenngleich es nicht erforderlich ist, einen 
anorganischen Fullstoff zu der Siliconkautschukmasse zuzugeben, kann die Menge des eingemischten anorgani- 
schen Fullstoffs im Bereich von 0 bis 200 Gcw.-Teilen pro 100 Gew.-Teile der gesamten Masse (ohne den 
Fullstoff) betragen. 

Ebenso wie die herkommlichen Siliconkautschukmassen kann die erfindungsgemaBe Siliconkautschukmasse 
in zwei Komponenten aufgeteilt werden. welche unmittelbar vor der Benutzung vermischt und ausgehartet 
werden. Die erfindungsgemaBe Siliconkautschukmasse kann auch in Form einer in einem Behalter vorliegenden 
Masse (Emkomponentenmasse) vorliegen. der vorzugsweise eine geringe Menge eines Hartungsinhibitors 
(beispielsweise Acetylenalkohol) zugesetzt worden ist. 

Wenn die erfindungsgemaBe Masse in zwei Komponenten aufgeteilt wird, stellt die erste FComponente 
vorzugsweise eine Mischung aus dem Vinylgruppen enthahenden Organopoiysiloxan (I) und Platin oder der 
Platinverbindung (III) dan wahrend die zweite Komponente auf dem Organohydrogenpolysiloxan (II) aufbaut. 
Die Estersiloxanverbindung (IV) und das Epoxygruppen enthaltende Organopoiysiloxan (V) konnen entweder in 
der ersten Komponente oder der zweiten Komponente vorliegen. Man kann die Bestandteile (IV) und (V) zu den 
gleichen oder verschiedenen Komponenten zusetzen. 

Die erfindungsgemaBe Siliconkautschukmasse kann unter Bedingungen gehartet werden, die ublicherweise 
fur herkdmmlichc Siliconkautschukmassen angewandt werden. Die erfindungsgemaBe Siliconkautschukmasse 
ergibt sogar dann eine zufriedenstellende Bindung. wenn sie wahrend einer relativ kurzen Zeitdauer von etwa 
einer halben Stunde bis zu etwa 2 Stunden bei einer relativ niedrigen Temperatur von bis zu 100° C, insbesondere 
bei 80 bis 90°Q ausgehartet wird. Diese Eigenschaft der Tieftemperaturhartung macht die Masse geeignet als 
Schutzuberzugsmasse fur verschiedene Substrate von elektrischen und elektronischen Bauteilen und als Kleb- 
stoff, beispielsweise zum Verbinden von elektrischen und elektronischen Bauteilen mit Leiterplatten. 

Die Erfindung betrifft somit eine Siliconkautschukmasse mit verbesserten Selbsthaftungseigenschaften. die in 
kurzer Zeit bei tiefen Temperaturen auf den verschiedenartigsten Substraten ausgehartet werden kann und 
gehartete Produkte ergibt, welche die damit behandelten Bauteile vor Korrosion und unzureichender elektri- 
scher Isolation schtitzt. Somit kann die erfindungsgemaBe Siliconkautschukmasse fur eine groBe Vielzahl von 
Anwendungszwecken eingesetzt werden. insbesondere als Schutzuberzugsmasse und als Klebstoff fur elektri- 
sche und elektronische Bauteile. Die Eigenschaft der Tieftemperaturhartbarkeit ermogiicht die Anwendung der 
Masse fur weniger hitzebestandige Bauteile, so daB sich neuartige Anwendungsgebiete erschliefien. Weiterhin 
ermogiicht die erfindungsgemaBe Siliconkautschukmasse die Einsparung von Energie und Kosten. 
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Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 

Beispiel 1 und Vergleichsbeispiei 1 —4 

5 Man bereiteteine Masse durch Vermischen von , 
lOOGew.-Teilen eines Dimethylpoiysiloxans mit zwei Methylvinylsiloxan-Einheiten pro Molekul (400 mnv/s 

(cST)), 

5,0 Gew.-Teilen Methylhydrogenpolystloxan mu U0 Mol - SiH-Bindungen pro 100 g. 
o!o5 Gew.-Teilen einer Losung von Hexachloroplaiinsaure in Octylalkohol (Plaiingehalt 2%). 
io 30 Gew.-Teilen gcmahlenem Quarz, . , n M 

0,15 Gew.-Teilen eines Trimethoxysilan-Hydrolysats. welches dadurch erhalten worden ist. daB man erne Mi- 
schung von Verbindungen der folgenden Forme! 
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in der n 0 bis 5 bedeutet, einer sauer katalysierten Hydrolyse unter Zugabe von 0,5 Mol Wasser pro Mol 
Trimethoxysilan unterworfen und anschlieBend einer fraktionierten Destination unterzogen hat, und 
1.5 Gew.-Teilen eines Epoxygruppen enthaltenden Siloxans der Formel (4), welches durch Teiladdmon von 1 
Mol Allvlglycidylether an 1 Mol 1,337 -Tetramethylcyclotetrasiloxan erhalten worden ist. 

Die Mischung wird gut durchgemischt und in Form eines Films mit den Abmessungen 5 cm x 2 cm und einer 
Dicke von 2 mm auf die fiinf in der nachfolgenden Tabelle 1 angegebenen verschiedenen Substrate aufgebracht 
und wahrend 2 Stunden bei 80°C in der Warme ausgehartet unter Bildung der angegebenen Testproben 

^DirTeltproben werden unter Anwendung der folgenden Verfahrensweise einem qualitativen Haftungstest 
unterworfen. 

Haftungstest 

Man bricht den geharteten Film mit Hilfe eines Mikro-Spateis und zieht ihn von dem Substrat ab. Dann 
bestimmt man zur Ermittlung der Haftung den Anteil jener Bereiche, in denen die Kohasion nicht ausreichend 
war, und den Anteil der abgezogenen Bereiche. Hierbei wendet man die folgenden Bewertungen an: 

Bewertung: 

O : starke Haftung (verbleibende Harzbereiche mehr als 80%) 
A : teilweise Haftung (verbleibende Harzbereiche 20 bis 80%) 
x : keine Haftung (verbleibende Harzbereiche weniger als 20%) 

Man bildet aus Vergleichsmassen unter Anwendung der Formulierung der Verfahrensweise, wie sie in Bei- 
spiel 1 beschrieben sind, Testproben. Das Vergleichsbeispiel 1 entspricht einer Masse die das Epoxygruppen 
enthaltende Siloxan nicht enthalt. Das Vergleichsbeispiel 2 entspricht einer Masse, die das Trimethoxysilanhy- 
drolysat nicht enthalt. Das Vergleichsbeispiel 3 entspricht einer Masse, die weder das e P 0 *yS ru PP e ^ 
noch das Trimethoxysilanhydrolysat enthalt. Das Vergleichsbeispiel 4 entspricht einer Masse, die 0.15 Gew.-l ei- 
ie Trimethoxysilan anstelle desTrimethoxysilanhydrolysats enthalt 

Die Ergebnisse des Haf tungstests dieser Vergleichsproben sind ebenfalls in der Tabelle 1 angegeben. 
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Tabelle 1 
Beispiele 





Beispiel 
1 


Vergletchs- 
beispie! 1 


Vergleichs- 
beispiel 2 


Vcrgleichs- 
beispie! 3 


Vergieichs- 
beispiel 4 


Bestandteil 












Trimethoxysilanhydroiysat 


ja 


ja 


nein 


nein 


nein* 


Epoxidgruppen enthaltendes Siloxan 


ja 


nein 


ja 


nein 


ja 


Substrat 












Aluminium 


O 


X 


X 


X 




nichtrostender Stahl 


O 


X 


X 


X 




Nickel 


a 


X 


X 


X 


X 


Silieium-Wafer 


o 


X 


X 


X 




Glas 


o 


A 


X 


X 





* enthalt Trimethoxysdan 

Wie aus der obigen Tabelle 1 ersichtlich ist, zeigt die erfindungsgemaBe Organopolysiloxanmasse (Beispiel 1) 
eine verbesserte Haftung an Metallsubstraten, wie Aluminium, nichtrostendem Stahl und Nickel an dem Silicon- 
Wafer und an Glas. Im Gegensatz dazu haften die Massen, welche das Trimethoxysilanhydroiysat und/oder das 
Epoxidgruppen enthaltende Siloxan nicht enthalten (Vergleichsbeispiele 1 bis 3) nicht fest an den Substraten. Die 
Zusammensetzung, welche das Epoxygruppen enthaltende Siloxan umfafit, enthalt jedoch anstelle des Trime- 
thoxysilanhydrolysats das Trimethoxysilan. (Vergleichsbeispiel 4) zeigt eine weniger zufriedenstellende Haftung 
an den Substraten. 

Beispiel 2 und Vergleichsbeispiele 5 bis 7 

Man bereitet eine Masse durch Vermischen der folgenden Bestandteile: 
50 Gew.-Teile Dimethylpolysiloxan mit 2-Methylvinylsiloxan-Einheiten pro Molekul(400 mm 2 /s(cSt)) f 
50 Gew.-Teile eines Copolymers mit SiC>2-Einheiten, Trimethylsiloxy-Einheiten und Dimethylvinylsiloxyeinhei- 
ten im Mol-Verhaltnis von I :1 :0,15, 

6,0 Gew.-Teile Methylhydrogenpolysiloxan mit 1,2 Mol = SiH-Bindungen pro 100 g, 

0,05 Gew.-Teile einer Losung von Hexachloroplatinsaure in Octylalkohol (Platingehalt 2%), 

0,05 Gew.-Teile eines Siloxan-modifizierten Acetylenalkohols, 

035 Gew.-Teile des in Beispiel 1 eingesetzten Trimethoxysilanhydroiysats pro 100 Gew.-Teile Dimethylpolysilo- 
xan, und 

2,0 Gew.-Teile eines Epoxygruppen enthaltenden Siloxans der Formel (5). 

Die Masse wird gut durchmischt und in Form eines Films mit den Abmessungen 5 cm x 2 cm und einer Dicke 
von 2 mm auf die in der Tabelle 2 angegebenen neun verschiedenen Substrate aufgebracht und wahrend einer 
Stunde bei 100°C in der Warme gehartet zur Bildung der Testproben (Beispiel 2). Diese PToben werden nach der 
in Beispiel 1 angegebenen Verfahrensweise auf ihre Haftung hin untersucht. 

Aus Vergleichsmassen bildet man Testproben im wesentlichen unter Anwendung der Formulierung und der 
Verfahrensweise von Beispiel 2. Dabei entspricht das Vergleichsbeispiel 5 einer Masse, welche das Epoxygrup- 
pen enthaltende Siloxan nicht enthalt. Das Vergleichsbeispiel 6 entspricht einer Masse, welche das Trimethoxysi- 
lanhydroiysat nicht enthalt. Das Vergleichsbeispiel 7 entspricht einer Masse, welche weder das Epoxygruppen 
enthaltende Siloxan, noch das Trimethoxysilanhydroiysat enthalt. 

Die Ergebnisse des Haftungstests dieser Vegleichsproben sind ebenfalls in Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 2 
Beispiele 



Beispiel 2 Vergleichsbeispiel 5 Vergleichsbeispiei 6 Vergieichs- 

beispiel 7 



Bestandteil 










Trimethoxysilanhydrolysat 




ja 


nein 


nein 


Epoxidgruppen enthaltendes Siloxan 


ja 


nein 


ja 


nein 


Substrat 










Aluminium 


O 


X 


X 


X 


nichtrostender Stahl 


o 


X 


X 


X 


Nickel 


o 


X 


X 


X 


Silicium-Wafer 


o 


A 


A 


X 


Clas 


o 


A 


A 


X 


Polyester 


o 


A 


A 


X 


Polyimid 


o 


X 


X 


X 


Glasfaserverstarktes Epoxidharz 


o 


A 


A 


X 


Phenolharz 


o 


A 


A 


X 



Wie aus der obigen Tabelle 2 ersichtlich ist, zeigt die erfindungsgemaBe Organopolysiloxanmasse (Beispiel 2) 
eine verbesserte Haftung an Metallsubstraten, wie Aluminium, nichtrostendem Stahl und Nickel auf dem 
Silicon- Wafer und Glas, ebenso wie an den Kunststoffsubstraten einschlieBlich Polyester, Polyimid, glasfaserver- 
starktem Epoxidharz und Phenolharzen im Vergteich zu Zusammensetzungen, welche das Trimethoxysilanhy- 
drolysat und/oder das Epoxidgruppen enthaltende Siloxan nicht enthalten (Vergleichsbeispiele 5 bis 7). 



Patentanspruche 



I. Siliconkautschukmasse enthaltend 

(l)ein Vinylgruppen enthaltendes Diorganopolysiloxan mit mindestens zwei CH 2 '=CH-SI = -Bindungen pro 
Molekul, 

(III) ein Organohydrogenpolysiloxan mit mindestens zwei direkt an Siliciumatome gebundenen Wasser- 
stoffatomen pro Molekul, 

(III) Platin oder eine Platinverbindung, 

(IV) eine von Silicium-Kohlenstoff-Bindungen freie Estersiloxanverbindung der allgemeinen Forrnel ( t ) 



OK 1 

I 

H — StO - 

t 

OR 1 



OR' 

I 

-SiO- 

I 

H 



OR 1 

-Si — H (I) 

i 

OR 1 



in der R 1 von aliphatischen ungesattigten Bindungen freie, einwertige Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen und /?0oder eine positive ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 20 bedeuten, und 
(V) eine Epoxygruppen enthaltende Polysiloxanvcrbindung mit mindestens einer uber ein direkt an cin 
Siliciumatom gebundenes Kohlenstoffatom mit dem Siliciumatom verbundenen Epoxygruppe pro Molekul. 
2. Siliconkautschukmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG das Vinylgruppen enthaltende 
Diorganopolysiloxan der folgenden Forrnel (2) entspricht: 



H ? C = CH — S.O 

t 

t 

R- 



f R J 1 




1 

-SiO — 




1 





R 1 

i 

-StO 



CH-CH, 



■Si— CH = CH, (2) 
R : 



in der R 2 von aliphatischen ungesattigten Bindungen freie, einwertige Kohlenwasserstoffgruppen mit I bis 
10 Kohlenstoffatomen, k 0 oder eine positive ganze Zahl und m 0 oder eine positive ganze Zahl mil der 
MaBgabe bedeuten, daB die Summe von k und mdie folgende Beziehung erfullt: 0 < k+ m< 10 000. 
3. Siliconkautschukmasse nach Anspruch I. dadurch gekennzeichnet, daB das Organohydrogenpolysiloxan 
der folgenden Forrnel (3) entspricht: 



8 



DE 39 39 176 Al 



H 3 R J f,SiO(4-^2 (3) 



in dcr R* von aliphatischen ungesattigten Bindungen freie. einwertige Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen bedeuten und a und 6 Werte innerhalbder folgenden Bereiche besitzen- 0 < a ~> 1 *- 
b < 2 und 2 S a + b < 3. 

4. Siliconkautschukrnasse nach Anspruch l.dadurch gekennzeichnet. daB das Organohydrogenpolysiloxan 
mit dem Vinylgruppen enthaitenden Diorganopoiysiloxan in einer solchen Menge vermischt ist daB das 
Organohydrogenpolysiloxan zwei bis vier Wasserstoffatome pro Vinvlgruppe des Diorganopolysiloxans 
ergibi. 

5. Siliconkautschukrnasse nach Anspruch l.dadurch gekennzeichnet. daB die zugegebene Menge von Platin 
oder der Platinverbindung im Bereich von 0,1 bis 100 Gew-Teilen Platin pro Million Gew.-Teile dcs 
Gesamtgewichts von Vinylgruppen enthaltendem Diorganopoiysiloxan und Organohydrogenpolvsiloxan 
liegt. ' 

6. Siliconkautschukrnasse nach Anspruch l.dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxygruppen enthaltende 
Polysiloxanverbindung der folgenden Formel (4) 

R 4 cR^iO (4 .c-j)/2 (4) 

entspricht. in der R 4 eine Gruppe der Formeln 

O 



CH 2 — CH — X 
O 



oder 



R 5 Wasserstoff oder einwertige Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, und X eine 
zweiwertige organische Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und c und d Werte innerhalb der 
folgenden Bereiche besitzen: 0 <c<t, l<c/<3 und 1,5 < c + d < 3. 

7. Siliconkautschukrnasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Extersiloxanverbindung in 
einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-% und das Epoxygruppen enthaltende Organopolysiloxan in einer Menge 
von 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils auf das Gesamtgewicht an Vinylgruppen enthaltendem Diorganopoiysiloxan 
und Organohydrogenpolysiloxan bezogen, eingemischt sind. 

8. Siliconkautschukrnasse enthaltend 

(l)ein Vinylgruppen enthaltendes Diorganopoiysiloxan mit mindestens zwei CH 2 ~CH — Si a -Bindungen 
pro Molekul der Formel (2) 



30 



35 



R 2 



H 2 C = CH — SiO- 



R : 



R 2 
I 

-SiO- 



R 2 

-s.o- 



CH^=CH, 



-Si -CH=CH 2 (2) 



40 



in der R- von aliphatischen ungesattigten Bindungen freie, einwertige Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen, k 0 oder eine positive ganze Zahl und m 0 oder eine positive ganze Zahl mit dcr 
MaBgabe bedeuten, daB die Summe von k und mdie folgende Beziehung erfullt: 0 < k + m ^ 10 000. 

(II) ein Organohydrogenpolysiloxan mit mindestens zwei direkt an Siliciumatome gebundenen Wasserstoff- 
atomen pro Molekul der Formel (3) 

HjR 3 6SiO(4-a-6>2 (3) 

in der R 3 von aliphatischen ungesattigten Bindungen freie, einwertige Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 
1 0 Kohlenstoffatomen bedeuten und a und b Werte innerhalb der folgenden Bereiche besitzen: 0 < a < 2, 1 
< b < 2 und 2 < a -h b < 3, wobei das Organohydrogenpolysiloxan mit dem Vinylgruppen enthaitenden 

Diorganopoiysiloxan in einer solchen Menge vermischt ist, daB das Organohydrogenpolysiloxan zwei bis 

vier Wasserstoffatome pro Vinylgruppe des Diorganopoylsiloxans ergibt, 

(III) Platin oder eine Platinverbindung in einer Menge von 0,1 bis 100 Gew.-Teilen Platin pro Million 
Gewichtsteile dcs Gesamtgewichts von Vinylgruppen enthaltendem Diorganopoiysiloxan und Organohy- 
drogenpolysiloxan, 

(IV) eine von Silicium-Kohlenstoff-Bindungen freie Estersiloxanverbindung der allgemeinen Formel (1) 
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15 



20 



25. 



30 



OR' 

H — SiO ■ 

. I 

OR' 



OR' 

I 

-SiO - 

I 

H 



OR' 

I 

— Si — H 1.1) 

I 

OR' 



in R l von aliohatischen ungesattigten Bindungen freie. einwenige Kohlenwasserstoffgruppen mil \ bis 
0 ^ einc posit.ve ganze Zahl mil einem Wert von I bis 20 bedeuten, ,n e.ner 

Llnge vo^ bezogen auf das Gesamtgewicht von Vinylgruppen enthaltendem Diorgano- 

SUla^^^^ Kohlenstoffatom mit dem Siliciumatom verbundenen Epoxygruppe pro Molekul 

der Formel (4) 

R 4 c R 5 ^SiO(4-c-^2 (*) 

in der R 4 eine Gruppe der Formeln 




CH 2 — CH — X— Oder 
O 

9 GeSrtetes Produkt, erhalten durch Harten der S.l.conkautschukmasse gemaB m.ndestens e.nem der 
Anspriiche 1 bis 8. 
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